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-assung-Es werden die ‘V-NMR-spektroskopischen Daten von cyclischen Silylenolethem la-i im 
Hinblick” auf Elektronenverteihmg im Doppelbmdungssystem, Konformation des Trimethylsilyloxygrestes sowie 
Kon@uration der Doppelbindung bei gr6sseren B&en diikutiert. 

Ab&act-The ‘T-NMR spectra of the cyclic silyenolethers la-l are discussed with regard to the electron density 
within the carbon ring skeleton, conformation of the trimethylsilyloxy substituent and configuration of the double 
bond in higher membered ringsystems. 

O-silylierte Enolate des Typs 1 haben in den letzten 
Jahren eine betichtliche Bedeutung in der priiparativen 
Organischen Chemie gewonnen.’ Im Zusammenhang mit 
Untersuchungen tiber die sensibiisierte Photooxy- 
genierue von cyclischen Silylenolethem (1, RI, R2 = - 
(CH+._3 interessierten wir uns ftir die ‘“C-NMR- 
Spektren dieser Verbindungsklasse unter folgenden 
Gesichtspunkten: 

I. Identihzierung und Charakterisierung (“C-spek- 
troskopische Daten dieser Verbindungsklasse liegen mit 
Ausnahme des 1-Trimethylsilyloxycyclohexens* nicht 
vor). 

Tabelle 1 zusammengestellt. Die Zuordmmg der olefinis- 
then C-Atome bereitet naturgetiss keine Schwierig- 
keiten, ebenso dtirfte die Zuordnung der zur Doppel- 
bindung a-stindigen CHappen gesichert sein, wenn 
man ihre relative Lage zur Silyloxygruppe hierbei 
berticksichtigt. Die Zuordmmg der restlichen CHr 
Gruppen ist zumindest bei den gr6sseren Ringen (na7) 
nicht gesichert. Aus der Tabelle 1 geht hervor, dass man 
bei den grossen Ringen (na 10) anhand der “C-Daten 
eindeutig zwischen den E- und Z-Isomeren un- 
terscheiden kann. 

II. IdentitIzierung der E/ZIsomeren, die bei den griis- 
seren Ringen (n 3 10) auf&ten. 

III. Elektronische Verhatnisse der Silylenolether- 
gruppierung gem&s der Formulierung: 

Die t3C-NMR-spektroskopischen Daten der cyclischen 
Silylenolether (n = 4- 12), die nach bekannten 
Priiparationsvorschriften hergestellt wurden?5 sind in 

Die Zuordnung von E- und Z-KontIguration 15s~ sich 
aus der Tendenz der Signal@n der olefinischen C- 
Atome und a-CH&uppen fiir die gesamte Reihe der 
cyclischen Silylenolether (n=4-12), wie sie in Abb. 1 
dargestellt ist, able&. Im E-Isomeren bet&t die 
DiRerenz der chemischen Verschiebungen der sp’-C- 
Atome ca. 43 ppm, w&end sie im ZIsomeren mu IX., 
38ppm ausmacht, wobei atigllig ist, dass hierbei das 
G-Atom zu hohem Feld (ca. 2ppm), das CTAtom zu 
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Abb. 1. ‘sC-NMR-I)sten der I-Trimethylsilyloxycyckdkene 1 in Abhb&keit van der Ringgrbsc. 

tiefem Feld (ca. 3ppm) verscho~n wird. Gleichxeitig 
erfahren die a-CHrGruppen beim Ubergang vom Exum 
Z-Isomeren eine Hochfe1d-Q bxw. TiefIeld- 
verschiebung (C,,) (siehe Tabelle 1). Kine ErkUirung ftlr 
diesen Sachverhalt Ksst sich aus der germgen Beteili- 
gungdermesomere n GR.tEformel 1’ able&. hfan Kay 

davon ausgehen, dass im ZIsomeren durch sterische 
Wechselwirkung der Trimethylsilyloxygruppe mit der 
benachbarten CH&uppe der Anteil der Grenxform 1’ 
im Vergleich zum EIsomeren xurUckgedr%ngt wird 
(hahere BeMigung der gauche Konformation)~ Die 
entge~setxte Verschiebung der Signale ftir die a- 
st&tdigen CH#ruppen (C,, C,,) lhs sich durch die 
Annahme einer altemierenden Polarit%’ im Ringskelett 
e&l&en, die durch Zunahme der polaren Grenxform 1’ 
beii Msomeren verstiirkt wird. Die relativ grosse 
Tieffeldverschiebung von C,, bei den Zkontigurierten 
Silylenolethern geht m6glicherweise xus&lich auf die 
Aufhebung der intramolekuhuen sterischen Wechsel- 
wirkung xwischen den xur Doppelbiiung benachbarten 
Methylengruppen xurtlck, wlthrend dies ftir C!, durch die 
hinxukommende Wechselwirkung mit der Trimethyl- 
silyloxygruppe offenbar kompensiert wird. Die Best& 
igung der getroffenen E/ZZuordnung filr die Verbii 
dungen &pi Kiss sich such aus anderen spektroskopis- 
then Daten (‘H-NMK, III) ableiten, Die entsprechenden 
Daten sind in Tabelle 2 xusaprmengestellt. 

Man beobachtet beim ubergang vom Z xum E- 
Isomeren entsprechend der Hochfeldverschiebung des 
G-Atoms eine Hochfeldverschiebung des Vinyl-H-&- 
nals. Gleichxeitig erkeMt man im IK-Spektrum eine 
Verschiebung der C=C-Valenxschwingung ftir die Z 
Isomeren xu Mheren Wellenxahlen, die einem erhiihten 
Erppelbindungsanteil relativ xum FMsomeren entspricht. 
Hierbie ist xu beachten, dass die von H. 0. HouseS durch 
‘H-NMKSpektren bei den acyclischen Silyenolethern 
getroffene Kon6gurationsxuordung sich nicht auf die 

Tabelle 2. ‘H-NMR- und IR-Daten der l-Trimethylsilyloxycycb 
alkelN1 

'li-NNR: d, 

(in CC14) 

?: n-4 4.52 r415-40 

b ZI 5 4.49 1640-55 
c I 6 4.71 1666 
d z. 7 4.93 1650 

t 8 4.67 1660 

z 9 4.62 1663 

6 lo (E) 4.49 1660 

(2) - 
h 11 - = (E) 4.43 4.55 

(2) 4.58 4.63 1660 

f 12 (E) 4.40 4.50 1656 

(2) 4.47 4.53 1670 

4.63 (1665) 

4.53 1676 

cyclischen Derivate tlbertragen Ksst (siehe Verbi&mg 
2, Tabelle 1,2). Kntsprechende Beobachtungen sind fin 
cyclische~ und acyclische9 Alkylenolether bescbrieben. 
In diesem Zusammenhang sei auf eine kthxlich ers- 
chienene Arbeit” verwiesen, bei der fib das l-l ent- 
sprechende rcrt-Butyldiiethylsilyloxycyclododecen eine 
umgekehrte E/ZZuordnung angegeben wird, wobei 
lediglich ‘H-NMlMMen als Kriterium haangezogen 
werden,unddieZuordnunginAnalogiexudenacy- 
clischen Derivaten get&en wurde. 

In der Tabelle 3 sind die A&Werte (&,-scz) sowie 
die ‘3C-H-Koppl~konstanten ftlr das &Atom xus- 
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Tabelle 3. ‘F-NM&&&n der I-Trimethylsilyloxycycloakene I 

(Kopplungskonstanten [Hz] , Different dcr chemischen Verschiabungen) / n KH,l,.* 

x3 
C-11 

15 
%-IS 

(Cycloalken) 

as Ad 
Cl’ C2 Cz-Cl 

ICycloalken) 

!s n= 4 

B 5 

E 6 

i 1 

I a 

5 8 

# 10 (El 

(21 

c 11 (El 

WI 

1 12 (E) 

(Z) 

111 2 

162 3 

151.8 

149 1 

147 7 

149.0 

149 4 

149.0 

152 6 

150.4 

153.6 

150.4 

153.9 

170 

161 6 

158.4 

156 2 

156.0 

46 33 

53. a7 

41.34 

48.96 

48.56 

46.30 

- 35.0 

- 29.4 

- 24.1 

- 25.2 

- 25.8 

44.10 

38. aa 

42.29 

38 91 

43.42 

38.28 

- 22.4 

Ad . 54.06 
c3, C2’ 

52.13 

ammen mit bekannten Kopphmgskonstanten” ftir die 
unsubstituierten Cycloalkene aufgefOhrt. 

Die “C-H-Kopphmgskonstanten zeigen ebenfalls 
einen signi6kanten Unterschied fiir das Z- bzw. E 
Isomere (s. Tabelle 3). Beim Vergleich mit den 13C-H- 
Kopphmgskonstanten der unsubstituierten Cycloalkene 
fat auf, dass cur bei den Silylenolethern la und lb 
(n =4 bzw. 5) Ubereinstimmung besteht, wiihrend bei 
Silylenolethem n 26 etwa um 7 Hz kleinere Werte 
gemessen werden. Eine m@liche Brkl&ung fiir diesen 
Befund k&u& in der unterschiedlichen Bevorzugung 
von S-&Y, s-trots bzw. gauche-Konformationen zu sehen 
se-in. 

Die Di&renz der chemischen Verschiebung (AS) der 
ole6nischen C-Atome zeigt eine starke Polarisierung im 
Sinne der Grenzform 1’ an. Die G&se der AQpaltung 
nimmt mit zunehmender Ringgr6sse bzw. beim Ubergang 
vom E zum Z-Isomeren ab. Diese Abnahme von AS mit 
der Ringgr6sse l&St sich wie die Abtingigkeit von E 
und Z-Form (s. 0.) auf eine starke Verdriihmg des Sily- 
loxyrestes nuiickftihren. 

a-Pans s-cis gauche 

Geht man davon aus, dass die Merenz der chem- 
is&n Verschiebung zwischen Silylenolether und dem 
unsubstituierten Cycloalken (siehe Tabelle 3) (AScz_c, 
(Cycloalken)) ein Mass fiir die elektronische Vetin- 
derung der Umgebung des C-2-Atoms gegentiber dem 
Cycloalken ist, so liisst sich abschiitzen (le o 
220 ppm)?” dass etwa 10% Elektroneniiberschuss an 
diesem C-Atom vorhanden ist. Im iibrigen ordnet sich 
diise Verbindungsklasse gut in dii folgende Reihe von 
Cycloalkenderivaten mit zunehmender Elektronendonor- 
fiihigkeit des Substituenten ein.” 

Herstellang der Silylenolether (siebe Lit?). NMR-Geriit: 
Varian XL 100/12, 8 K Datenspeicher Aufnahmebedingungen: 
Raumtemp., C&, als Likungsmittel. da sich Silylenolether in 
CDCl, xersetzen bzw. E/ZIsomerisierung eingehen, TMS als 
ink?nler !3tdard. 
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(CHS)$iOo 

H 

X / b 
x = CN < CO(-& < ~0~ < ,., < cl< CHs < OAc < OSiMes c OCHI < NGH& < &CHd < gN(CH3) 

AS-18 +13 +10 0 -3 -5 -14 -24 -29 -28 -52 - 58 ppm 
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